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Patentanspruch: 

Verfahren zur kontim-ierlichen Herstellung von Polyalkylenterephthalat aus Dicarbonsfime und 
AlkandiolendurchstufenweiseVeresterungimTeniperaturboreichvonTo = 533KbisT! = 548Kund 
irn Druckbereich von p 0 = 0,25MPa (0) bis p, - 0,04 MPa (0) von der ersten bis zur letzten 
Vorosterungsstuft , * ^durch gekennzelchnet, dad dor Wassorgehalt im Verosterungsprodukt zwischen 
0,01 und 0,08 Ma. -% und in der Dampfphaseauf das BOO- bis 50fache, bezogen auf die Konzentration im 
Verosterungsprodukt, eingestelit wird, indem in einer Reaktorkaskade schrittwpfse 
Temperaturerhohungen in einem Differenzbereich |AT| = 3-1 5K mit Oruckerniedrigungen in einum 
Differenzbereich |Ap| =^ 0,1-0,21 MPa umgekehrt proportional so kombiniert werden, daf$ der Quotient 
der Absolutwerte 



I 
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|AT 



|Ap 



Po ~ Pi 



= 30 bis 70 



K 



MPa 



betragt, worin T 0 die Produkttemperatur in der ersten und T\ in der letzten sowiopoden Systemdruckin 
der ersten und p, in der letzten Veresterungsstufe darstellen, die im Verosterungsprodukt gebundenen 
Hydroxylendgruppen einen Wert von maximal 1 600|jAqu/g erreichen und die Reaktionszeit in der 
Veresterung mindestens 30% und hochstens 50%, bezogen auf die Gesamtreaktionszeit, betragt. 



Anwendungsgebiat der Erftndung 

Die Erfindung betrifft die Verastorung bei der Herstellung von Polyalkylenterephthalat aus Dicarbonsfluren und Diolen, 
vorzugsweise aus TerephthalsSure und Athylenglykol oder Butylenglykol. Das Verfahren ist in der chemischen Industrie bei der 
Herstellung von Polyathytonterephthalat odcr Polybutylenterephthalat anwondbar. 



Charakterlstik der bekannten technlschon Lfir jngen 

Bei der Herstellung von Polyestemistesbekannt.zur Erzielunghoher Veresterungsgrade die Veresterung unter Dnckabsenkung 
(DE-OS 271 1331, DE-OS 2338824, DE-OS 2414122) und Temperaturanhebung (DDPS 206558) oder unter Druckanstieg (DE- 
OS 2403607) durchzufiihren. 

Wihrend bei der Veresterung unter Druckanstieg ?rodukte mit hohen Veresterungsgraden crhalten werden, ist der mittlere 
Polykondensationsgrad nach AbschluO der Veresterung gering, wodurch erh^hie apparative und energetische Aufwendungen 
in den nachfotgenden Kondensationsstufen notwendig werden. 

Die bekannten Verfahrensweisen zur Veresterung unter Druckabsenkur.g bef gleichzeitiger Temperaturanhebung weisen keine 
optimalen Verhdltnisse auf, die geeignet sind, sowohl Produkte mit hohem Veresterungsgrad als auch hohem mittlerem 
Polykondonsatiorrsg/ad bereits nach der Veresterung zu erhatten. 

Diese Zietstellung soil mit einem kombinierten Veresterungs- und Polykondensationsverfahren durch die Steuerung des 
ungebundenen Alkandiolgehaltes im Veresterung^produkt erreicht werden (DDPS 235458). 

Zur Opt mierung der Veresterungsreaktion bei der diskontinuierlichen Herstellung von Polyestern wurde vorgeschlayen, die 
Veresterung unter grudueller Temperatureinwirkung in Abhangigkeit des Vereslerungsgrades durchzufuhren {EP-PA 1048 1 5), 
die Abf jhrung der Reaktionsnebenprodukte in Abhangigkeit von der Reaktioitszeit gemaft eines vorgegebenen Modells 
vorzunehmen (EP-PA 104 814) und den Wassergehalt im Voresterungsprodukt auf maximal lOOppm einzustellen {EP- 
PA 10481 3). Diese Verfahrensweise ist jedoch nur im diskontinuierlichen Regime praktizierbar und nicht auf den kontinuierlichcn 
VeresterungsprozeB ubertragbar. AuGerdem werden lange Veresjterungszeiten (EP-PA 104814, Bcispiel 1) und hohe 
energetische apparative Aufwendungen (EP-PA 104813) benotigt. 



Ziel der Erftndung 

Ziel Jer Erfindung ist die Herstellung von Veresterungsprodukten mit einem hohen Veresterungsgrad und hohem mittlerem 
Polykondensationsgrad bereits nach der Veresterung fiii einen verbesserten Verlauf der Polykondensationsreaktion. 



Darlegung des Wesens der Erlindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, den Reaktionsfcrtschritt in der Verestcrungsphase zugunsten der 
Polyveresterungsreaktion zu verschieben. 

Crfindungsgemafi wird die Aufgabo dadurch gelost, dafJ bei der kontinuierlichen Herstellur.g von Polyalkylenterephthalat aus 
Dic^rbonsauren und Alkandiolen durch s.ufenweise Veresterung im Temperaturbereich von T 0 = 533K bis T, = 548K und im 
Druckbereich von p 0 0,25 MPa (0) bis p, = 0,04 MPa (U) von der ersten bis zur letzten Veresterungsstufe der Wassergehalt im 
Veresterunnsprodukt zwischen 0,01 und 0,08Ma.-% und in der Dampfphase auf das 500- bis 50fache. bezogen auf die 
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Konzenti Ation im Veresterungsprodukt, eingestelll wird. Dad goechleht dadurch, daO In etner ReaUorxeskade schrittweise 
Temperaturerh6hungen in einem Differenzberelch|AT| « ^15KrnitOruckorniedrigunger inoinem Dilferenzbereich|Ap| * 0,1- 
0,21 MPa umgakehrt proportional so kombiniert warden, daft der Ouotienl der Absolulwerte 

J*IL = JLLZllL = 30bis70 JJL. botragt. 
|Ap| !po - p.| MPa. 

T 0 ist die Pfodukttemperatur in der ersten und T> in der Ic'zton sowio p 0 der Systemdruck in der ersten und pi in dor listen 
Veresterungsstufe. 

Dabei erreichon die im Verosterungsprodukt gebunr.'enon Hydroxylondgruppon c'ren Wert von maximal 1 600u Aqu/g. Die 
Reaktionszeit in der Veresterung botragt mindostens 30 und hochstons 50%, bezogen auf die Gesamtreaktionszeit. 
Durch die erfindungsgemaGe Einsteltung der Reaktionsparameter wird der Wjsserabtrieb bei der Veresterung entscheidend 
beyunstigl, so daB Veresterungsprodukto sowohl mit hohem Umsatzgrad als auch mit hohem mittlerem Polykondensationsgrad 
erh jlton warden, dio sich mit geringom epparativem, matorial-dkonomischem und enorgetischom Aufwand zu Polykondensaten 
woitoive-arbeiten lasson. 



Auafuhrungsbelsplel 

Terephthalsaure und Athylonglykol wurden in einum molaren Vorhaltnis von 1 : 1 ,67 untor Zugabo von Atitlmontrioxid als 
Polykondensationskalalysator in airier zweistufigen Veresterungskaskade kontinuierlich verestert. Dabei wurde nach dei ersten 
Veresterungsstufe ein Wassergehalt von 0,08Ma.«% und nach der zweiten Veresterungsstufe von 0,03 Ma. -%im 
Veresterungsp r odukt eingcstellt. Die Einstollung des Wassergehaltes erfolgte durch die Anwjndung einer schrittweis. i, 
umgakehrt proportionalen Temperaturerhohung im VerhriJuiiszurOruckernlodngung von 47,6K/MPa vjon dor ersten zurzweiten 
Veresterungsstufe gemafl fr'gender Beziehung: 

|AT| |To-T,| j536K - 546K| \)0K\ _ _K__ 

|Ap| |Po-Pil |0,25MPa(U) - 0,04MPa<U)| |0,21MPa| " '' MPa f 

wobeiT 0 die Produkttemperatur in der ersten und Jy in der zweiten sowie p 0 den Systemdruck in der ersten und p, in der zweiten 
Veresterungsstufe darstellen. 

Mit dem angewendeten Verhaltnis von Temperaturerhohung zu Druckerniedrigun j wurde gleichzeitig in der Dampfphsse ein 
Wassergehalt von 0,37g/g Veresterungsprodukt, d. h. aem 463fachen, bezogen auf die Wasserkonzentration im 
Veresterungsprodukt, in der ersterrVeresterungsstufe eingestellt. In der zweiten Veresterungsstufe betmg der Wassergehalt in 
clcr Dampfphase 0,017g/g Veresterungsprodukt, was dem 57fachen der Wasserkonzentration im Veresterungsprodukt 
entsprach. 

Die nach der Veresterung im Veresterungsprodukt gebundenen Hydroxylendyruppon wiesen im Mittel einen Wert von 
1098pAqu/pauf. 

Die Reaktionszeit in der Verosterungskaskade betrug 180 Minuten, was einem Anteil der Veresterung. bezogen auf die 
Gesamtreaktionszeit, einschlieBlich Polykondensation von 47% entsprach. 

Mit der gezielten Einstellung des Wassergehaltes und den gebundenen Hydroxylendgruppen im Veresterungsprodukt durch die 
Anwendung der beschriebenen Temperaturerhohung und Druckabstufung wurde ein Veresterungsprodukt mit einem 
Umsatzgrad von 97% und einem mittleren Polykondensationsgrad von Pri = 7,1 erhalten, der sich in der anschlieBenden 
Kondensation mit goringem apparativem, energotischem und materialdkonomischem Aufwand zu einem qualitativ 
hochwerttgen Polyathylenterephthalat weitarverarbeiten lieG. 
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